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 El Renio es un metal de transición escaso a nivel de la corteza terrestre, 
que se obtiene principalmente a partir de la refinación de minerales de molibdeno 
y es utilizado comúnmente en joyería. Entre los compuestos de este metal, los 
complejos de Renio (I) tricarbonilo con ligando dimina han capturado la atención 
de la comunidad científica y han impulsado nuevos estudios debido a sus 
interesantes propiedades fotofísicas; las que pueden ser modificadas cambiando 
la naturaleza de los ligandos orgánicos con los cuales se coordina el metal de 
transición. 
 Por otra parte, los complejos de Renio (I) han sido utilizados en el desarrollo 
de distintas aplicaciones biológicas, así como también en la reducción fotoquímica 
de CO2. Enfocados en el campo de las aplicaciones biológicas de esta familia de 
compuestos, nace la hipótesis de formular un nuevo complejo para evaluar su 
potencial aplicabilidad como marcador de imagen celular y su uso en terapia. 
 En este trabajo, se realizó el estudio de las propiedades fotofísicas del 
complejo de renio [(phen)Re(CO)3(ethinyl-py)]+ sintetizado previamente en el 
laboratorio de Química Bioinorgánica. Para ello, se realizó la medición del 
espectro de absorción y emisión del complejo, y se determinaron  la absortividad 
molar, el tiempo de vida y el rendimiento cuántico de luminiscencia de éste. 
Conjuntamente, se midió la producción de oxígeno molecular singulete, el 
decaimiento de la luminiscencia a 1270 nm se determinó su rendimiento cuántico 
de generación. Estos estudios fueron realizados en distintos solventes, tales como 
etanol, diclorometano, dimetilformamida y buffer fosfato 5mM, 100 mM NaCl y 2 
mM MgCl2. Con ello se determinó la influencia de la polaridad del medio sobre el 


















Rhenium is a transition metal, rare at the Earth crust, which is mainly 
obtained from refining molybdenum ores and is commonly used in jewelry. Among 
the compounds of this metal, complexes of rhenium (I) tricarbonyl with diimine 
ligands have captured the attention of the scientific community and they have 
prompted further studies because of their interesting photophysical properties; 
which can be modified by changing the nature of its organic ligands coordinated to 
the transition metal. 
 Moreover, complexes of rhenium (I) have been used in the development of a 
variety of biological applications, as well as for the photochemical reduction of CO2. 
Focused in the field of biological applications of this family of compounds, the 
hypothesis of this work is to obtain a new complex to assess their potential 
applicability as a marker in cellular imaging and its use in therapy. 
 In this work, it was studied the photophysical properties of the rhenium 
complex [(phen)Re(CO)3(ethinyl-py)]+, previously synthesized in the laboratory of 
bioinorganic chemistry. To do this, the absorption and emission spectra of the 
complex were measured. Molar absorptivity, luminescent lifetime and 
luminescence quantum yield were determined. Also, the luminescence decay was 
measured at 1270 nm to evaluate the ability of the complex to produce of singlet 
molecular oxygen and generation quantum yield was obtained. These studies were 
performed in various solvents, such as ethanol, dichloromethane, 
dimethylformamide and 5 mM phosphate buffer, 100 mM NaCl and 2 mM MgCl2. 
Thus the influence of the polarity of the medium on the photoluminescence 
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 El Renio es un metal de transición de color plateado, refractario y resistente 
a la corrosión. Este metal es escaso a nivel de la corteza terrestre, encontrándose 
sólo en una concentración de 0,001 ppm. El Renio es estable hasta 400 °C y 
después empieza a arder formando heptaóxidos. Este metal se obtiene 
principalmente a partir de la refinación de minerales de molibdeno y es utilizado 
comúnmente en joyería, en la fabricación de filamentos de espectrómetro de 
masas, así como también como catalizador en reacciones de hidrogenación y 
deshidrogenación en la industria química. A menor escala, también es utilizado 
como conductor eléctrico en la fabricación de flashes fotográficos.1 
 Dentro de la amplia gama de los complejos de renio que pueden 
encontrarse, los complejos de Renio (I) tricarbonilo con ligando dimina, han 
cautivado la atención de la comunidad científica desde hace algunas décadas, 
debido a sus atractivas propiedades fotofísicas. Los complejos de Renio (I) 
tricarbonilo han sido utilizados en el desarrollo de aplicaciones en conversión de 
energía solar y en OLED (sigla en inglés organic light-emitting diode, en español 
diodo orgánico de emisión de luz).2 Las propiedades fotofísicas de este tipo de 
complejos de renio (I) han permitido que sean utilizados en una gran variedad de 
aplicaciones. Por ejemplo, los complejos del tipo [Re(X)(CO)3(N^N)] (en los que 
N^N es un ligando quelato bidentado como la 2,2’-bipiridina o la 1,10-fenantrolina, 
y X = Cl, Br) se han utilizado en la reducción fotoquímica de CO2 y como sondas 
luminiscentes.2  
 Una de las principales razones por las que los complejos de renio han 
recibido especial atención, es debido a que sus propiedades fotofísicas pueden 
ser modificadas cambiando la naturaleza de sus ligantes, los que generalmente 
corresponden a un ligante bidentado dimina más un ligante halogenuro como Br, 
Cl, o bien de un ligando orgánico; estos cambios estructurales tienen un efecto 
directo en el estado excitado del complejo.3 Debido a la eficiente luminiscencia y 
estabilidad que presentan este tipo de complejos, han comenzado a ser utilizados 
como marcadores para microscopía de fluorescencia celular, la cual es una 
técnica utilizada para el marcaje de especies presentes en células y tejidos. Si, por 
ejemplo, queremos saber si un fragmento de hígado contiene una proteína 
característica de algún tipo de enfermedad o cáncer, se baña la muestra con un 
anticuerpo específico para enlazarse a esa proteína. Este  anticuerpo se 
funcionaliza con un compuesto luminiscente que permita su visualización mediante 
microscopía. Al examinar el espécimen al microscopio, si se aprecia luminiscencia, 
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indica que la muestra contiene la mencionada proteína. Esta técnica ha permitido 
la discriminación entre  tejidos normales y patógenos, además de la realización de 
diferentes estudios inmunológicos.4 
 Las interacciones moleculares entre complejos de metales de transición con 
moléculas biológicas han sido ampliamente estudiadas. En cambio, el uso de 
complejos de metales de transición con propiedades luminiscentes como sensores 
intracelulares para la formación de bio-imágenes han sido un foco reciente de 
investigación.  Este reciente interés se debe a las siguientes características de 
estos complejos: 5 
 Muchos complejos de metales de transición luminiscentes poseen una alta 
fotoestabilidad. Esto permite la exposición continua de los complejos a la 
irradiación y permite la monitorización en tiempo real de las pruebas en 
estudio. 
 Dado que muchos de estos complejos muestran un largo tiempo de vida de 
luminiscencia en la escala de submicrosegundos a microsegundos, la 
interferencia debido a la autofluorescencia por el medio biológico se puede 
excluir utilizando detección resuelta en el tiempo. 
 El estado excitado emisivo de estos complejos muestra grandes 
desplazamientos de Stokes, lo que minimiza el efecto de autodesactivación. 
Por lo tanto, una alta concentración local de la prueba en estudio no dará 
lugar a la disminución de la luminiscencia. 
 Se han encontrado ligantes orgánicos π-conjugados que exhiben una 
interesante biodisponibilidad, propiedad atractiva para el desarrollo de 
aplicaciones de bio-imágenes debido a la mayor capacidad de penetración 
en el tejido y su excelente resolución. 
 Mediante el uso de complejos de metales de transición, el grado de 
internalización celular se puede determinar fácilmente utilizando 








 En la presente unidad de investigación se ha trabajado en la purificación del 
complejo [(phen)Re(CO)3(ethinyl-py)]+, el cual ha sido previamente sintetizado en 
nuestro laboratorio. La purificación fue llevada a cabo, mediante columna 
cromatográfica utilizando sílica gel como fase estacionaria. Luego de su 
purificación, se realizó la caracterización fotofísica con ayuda de equipamiento 
especializado, como espectrofotómetro UV-Visible, espectrofluorímetro 
estacionario y espectrofluorímetro resuelto en el tiempo, mediante técnicas 
detalladas en la metodología. El objetivo principal de este estudio es evaluar si el 
complejo organometálico [(phen)Re(CO)3(ethinyl-py)]+ puede ser potencialmente 
utilizado para el desarrollo de aplicaciones en microscopía celular. La Figura 1, 
muestra la estructura esquemática del complejo [(phen)Re(CO)3(ethinyl-py)]+, 
formado por el átomo central de Renio (I) unido a 3 ligantes carbonilos en 
conformación fac, y los ligantes nitrogenados 1,10-fenantrolina (bidentado) y 
etinilpiridina. El ligando etinilpiridina fue elegido pensando en las posibles 
aplicaciones futuras que pueden ser realizadas con este complejo. La presencia 
del grupo alquino en posición 3 de la piridina permite la funcionalización de este 
complejo mediante procedimientos habituales de Click Chemistry. El objetivo final 
del proyecto, en el cual se enmarca esta unidad de investigación, es funcionalizar 
el complejo de Renio  con un aptámero de ADN específico para células 
cancerígenas, para el potencial desarrollo de aplicaciones de detección y de 
imagen celular. Los términos phen y ethinyl-py denotan la abreviación de los 
ligantes 1,10-fenantrolina (bidentado) y etinilpiridina, respectivamente por sus 
nombres en inglés. A modo de simplificación, en adelante llamaremos [ReNN-
Etinil-py]+ al complejo bajo estudio. 
 










 La espectroscopía es el estudio de la interacción entre la radiación 
electromagnética y la materia, con absorción o emisión de energía radiante. La 
espectroscopía tiene aplicaciones en astronomía, física, química, biología y 
medicina, entre otras variadas disciplinas. De acuerdo a la naturaleza de nuestro 
estudio las aplicaciones más relevantes para esta unidad son las del tipo químicas 
y físicas. 
 El análisis espectral se basa en detectar la absorción o emisión de radiación 
electromagnética a ciertas longitudes de onda las cuales se relacionan con niveles 
de energía implicados en una transición cuántica. 
 Existen tres casos distintos de interacción de luz con la materia; el choque 
elástico, el choque inelástico y la absorción o emisión de fotones. El último punto 
puede explicar que la absorción es el proceso por el cual la radiación es captada 
por la materia, al ser absorbida puede ser reemitida o bien transformarse en otro 
tipo de energía, como calor o energía eléctrica. En general todos los materiales 
absorben luz en algún rango de frecuencias. La frecuencia es una magnitud que 
mide el número de repeticiones en el tiempo de cualquier fenómeno periódico. Es 
precisamente este proceso de absorción y posterior reflexión de la luz visible lo 
que da color a la materia.  Materiales con la capacidad de absorber en todo rango 
de luz visible son llamados materiales opacos, mientras que si dejan pasar toda la 
luz son llamados transparentes. También existen materiales difusos, los cuales 
son llamados de esta forma porque permiten el paso de cierta densidad de luz y 
las imágenes que generan son difusas.6 Por otra parte tenemos la emisión de 
fotones, proceso que se presenta frecuentemente en la naturaleza, al irradiar la 
molécula con un haz de fotones a una frecuencia conocida, se produce la 
absorción de energía y posteriormente la emisión de fotones también de una 
frecuencia determinada. De aquí se desprende el espectro de emisión y el 
concepto de luminiscencia. Dependiendo de la energía que origina la emisión de 
luz, es posible hablar de varias clases de luminiscencia: fotoluminiscencia, 
termoluminiscencia, quimioluminiscencia, triboluminiscencia, electroluminiscencia 




 A continuación se detallan los distintos tipos de luminiscencia.  En función 
de la radiación que estimula la emisión de luz, tendremos los siguientes procesos: 
6 
 Fotoluminiscencia: Es una luminiscencia en la que la energía activadora es 
de origen electromagnético (rayos ultravioletas, rayos X o rayos catódicos).  
 Termoluminiscencia: Es el fenómenos que produce un material al emitir luz 
después de ser expuesto a un estímulo térmico. 
 Quimioluminiscencia: Es el fenómeno en el que algunas reacciones 
químicas y/o bioquímicas liberan energía en forma de luz.  
 Triboluminiscencia: Se refiera a cuando se emite luz como consecuencia de 
deformación o fractura de una muestra, se produce cuando la muestra está 
siendo sometida a trituración, tensión, agitación o estrés térmico. 
 Radioluminiscencia: Es el fenómeno por el cual se emite luz desde material 
a partir del bombardeo con radiación ionizante, como irradiación con 
rayos α, β o γ.  
 
2. PROCESOS RADIATIVOS Y NO RADIATIVOS 
   
 Los procesos fotofísicos se inician con la absorción de energía  de una 
molécula orgánica o inorgánica (R) la cual es expuesta a una fuente de luz 
incidente a diferentes longitudes de onda (luz visible, luz ultravioleta o UV, rayos 
gamma, etc.), produciendo una especie electrónicamente excitada (R*). Dicha 
molécula excitada puede llegar a experimentar distintos procesos del tipo 
fotoquímicos o fotofísicos. Dependiendo del sistema, el medio y/o las condiciones 
en que se efectúa la foto-excitación, la molécula sufrirá diferentes procesos los 
cuales pueden ser del tipo radiativos o no radiativos.7 
 Un proceso no radiativo es aquel donde la molécula excitada (R*) pierde 
energía producto de las diversas colisiones con las moléculas del entorno 
liberando la energía en forma de calor para regresar a su estado fundamental (R). 
Un ejemplo de estos procesos son el Cruzamiento Inter-Sistema o “Inter-System 
Crossing” (ISC) el cual se basa en el paso de un nivel vibracional inferior de un 
estado singulete excitado (S1) a un nivel vibracional superior de un estado triplete 
(T1) sin emisión de radiación, seguido de una relajación vibracional. Otro ejemplo 
es la Conversión Interna o “Internal Conversion” (IC) donde la energía del nivel 
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vibracional inferior del estado  electrónico excitado (S2) de una molécula pasa al 
nivel vibracional superior de un estado electrónico excitado de energía inferior de 
la misma multiplicidad (S1) sin emisión de radiación.8  
 Por otro lado, en los procesos radiativos una molécula excitada regresa a 
su estado basal emitiendo energía en forma de luz (fotón). Un ejemplo es la 
fluorescencia la cual consiste en pasar desde el nivel vibracional del primer estado 
excitado (S1) al estado basal (S0) emitiendo energía luminiscente (fotón). También 
la fosforescencia es otro ejemplo de un proceso radiativo, en este caso existe una 
transición desde el nivel vibracional de un estado triplete excitado (T1) al estado 
basal, emitiendo energía (fotón). 
 Una forma de visualizar los procesos anteriormente descritos es a través 
del diagrama de Jablonski, quien usó un cuadro esquematizado de las posiciones 
relativas de los niveles de energía de una molécula (R) y su estado excitado (R*). 
La representación de este diagrama se muestra a continuación. 
 





 La Figura 2 muestra el diagrama de Jablonski. Este es un diagrama de 
niveles de energía parcial para una molécula que puede emitir radiación 
luminiscente. La línea horizontal gruesa que se encuentra en la parte inferior de la 
figura representa la energía del estado fundamental de la molécula, que 
normalmente es un estado singulete y se designa S0. A temperatura ambiente, 
este estado representa la energía de prácticamente todas las moléculas en la 
disolución. Las líneas superiores son los niveles de energía de los estados 
vibracionales fundamentales. Las dos líneas situadas a la izquierda representan 
los estados electrónicos singulete primero (S1) y segundo (S2). La línea de la 
derecha (T1) representa la energía del primer estado electrónico triplete. Como 
ocurre normalmente, la energía del primer estado triplete excitado es menor que la 
energía del correspondiente estado singulete. Las líneas horizontales finas, con 
cada uno de los cuatro estados electrónicos representan numerosos niveles de 
energía vibracional. Como muestra la Figura 2, la excitación de una molécula se 
puede producir por la absorción de dos bandas de radiación, una centrada de la 
longitud de onda λ1 (S0 → S1) y la segunda alrededor de la longitud de onda más 
corta λ2 (S0 → S2). Se observa que el proceso de excitación da como resultado la 
excitación de las moléculas a cualquiera de los diversos estados excitados 
vibracionales de uno de los estados electrónicos singuletes. Se observa también 
que no se muestra la excitación directa a un estado triplete ya que esta transición 
no tiene lugar de manera significativa, debido a que este proceso implica un 
cambio en multiplicidad, suceso que, como se ha dicho, tiene una baja 












3. TRANSICIONES ELECTRÓNICAS 
  
 En espectroscopía  UV-Visible se irradia con luz de energía conocida 
suficiente como para producir transiciones electrónicas, las más favorecidas son 
entre el orbital ocupado de energía más alta (HOMO) y el orbital desocupado de 
más baja energía (LUMO). El espectro UV-Vis registra las longitudes de onda 
donde se registra la absorción y la cuantifica.10 
 Los orbitales moleculares asociados a los enlaces sencillos se designan 
como orbitales sigma (σ), y los electrones correspondientes son los electrones σ. 
Tal como se muestra en la Figura 3, la distribución de densidad de carga de un 
orbital sigma es rotacionalmente simétrica alrededor del eje del enlace. Aquí, la 
densidad de carga negativa promedio que surge de la localización de los dos 
electrones alrededor de los dos núcleos positivos se indica por la intensidad del 
sombrado. 
 El doble enlace en una molécula orgánica contiene dos tipos de orbitales 
moleculares; un orbital sigma (σ) correspondiente a un par de electrones 
enlazantes y un orbital molecular  pi (π), asociado al otro par. Los orbitales pi se 
forman por la superposición paralela de orbitales atómicos p. Su distribución 
espacial se caracteriza por un plano nodal (una región de baja densidad de carga) 
a lo largo del eje del enlace y una densidad máxima en las regiones por encima y 
por debajo del plano. 
 Además de los orbitales moleculares enlazantes mencionados,  existen los 
orbitales sigma y pi antienlazantes, que se designan por σ* y π*, respectivamente. 
En la Figura 3 se muestran las distribuciones de densidad de carga para σ* y π*. 
Muchos compuestos orgánicos e inorgánicos contienen electrones que no 




Figura 3. Densidad electrónica de los orbitales σ, π, σ* y π*. En una molécula 
diatómica. 
  
 En la Figura 4 se muestran las energías de los diferentes tipos de orbitales 
moleculares, los que difieren significativamente. Generalmente, el nivel de energía 
de un electrón no enlazante está entre los orbitales enlazantes y antienlazantes π 
y σ. Debido a este fenómeno, son posibles cuatro tipos de transiciones 
electrónicas: σ→σ*, n→σ*, n→π* y π→π*: 11 
  Transiciones σ⟶σ*: En estas transiciones, un electrón de una 
molécula en un orbital σ enlazante es excitado al correspondiente orbital σ* 
por absorción de radiación. Respecto a otras posibles transiciones, la 
energía necesaria para provocar una transición σ→σ* es alta y corresponde 
a radiaciones de frecuencias en la región ultravioleta. Este tipo de 










  Transiciones n⟶σ*: Los compuestos saturados que contienen 
átomos con pares de electrones no enlazantes son capaces de 
experimentar transiciones n→σ*. En general, estas transiciones requieren 
menos energía que las del tipo σ→σ* y pueden producirse por radiación 
entre los 150 y 250 nm, apareciendo la mayoría de las bandas de absorción 
por debajo de los 200 nm. Los máximos de absorción para estas 
transiciones tienden a desplazarse hacia longitudes de onda más cortas en 
presencia de disolventes polares como el agua y el etanol.  
 
  Transiciones n⟶π* y π⟶π*: La mayoría de las aplicaciones de la 
espectroscopía de absorción de compuestos orgánicos se basan en 
transiciones de electrones n o π al estado excitado π*, ya que las energías 
que se requieren para estos procesos conducen a bandas de absorción en 
una región espectral conveniente experimentalmente entre los 200 nm a 
700 nm. Ambas transiciones requieren la presencia de un grupo funcional 
que suministre los orbitales π. Hablando estrictamente, es a estos centros 
absorbentes insaturados a los que se les aplica el término cromóforo.  
 
 
Figura 4. Niveles de energía de los orbitales n, σ, π, σ* y π* y transiciones 




 En química inorgánica, la mayoría de los estados de transferencia de carga 
involucran transferencia de electrones entre átomos de metal y ligandos. Las 
bandas de transferencia de carga en los complejos de metales de transición 
resultan de movimientos de electrones entre los orbitales moleculares que son de 
carácter predominantemente metálico, y aquéllos que son predominantemente de 
carácter del ligando. Si el electrón se mueve del orbital molecular similar al 
ligando, hacia el orbital molecular similar al metal, el complejo presenta un estado 
denominado "trasferencia de carga ligando a metal" (LMCT). Si el electrón se 
mueve desde el orbital molecular con carácter similar al metal, hacia el orbital 
molecular con carácter similar al ligando, el complejo presenta un estado 
denominado "transferencia de carga metal a ligando" (MLCT). En consecuencia, 
un estado MLCT resulta en la oxidación del centro metálico, mientras que un 
estado LMCT resulta en la reducción del centro metálico. Siendo las de mayor 
importancia para este estudio las transiciones metal-ligando (MLCT):  
 
  Transiciones metal-ligando (MLCT): Son también llamadas 
transiciones oxidativas, ocurren cuando un electrón pasa desde un orbital 
centrado del metal a un orbital centrado del ligando. Se les llama oxidativas 
porque el metal formalmente se oxida. Estas bandas aparecerán 
habitualmente en metales de bajos estados de oxidación y con ligando 
fácilmente reducibles. Se representan en complejos de iones metálicos que 
tienen orbitales t2g llenos, o casi llenos, con ligando en complejos tales 
















4. PROCESOS FOTOFÍSICOS DE LOS METALES DE TRANSICIÓN  
 
 La fotofísica de los complejos de transición, a la cual pertenecen los 
complejos tricarbonílicos de Renio (I), es análoga a la que presenta el complejo 
Ru(2,2'-bpy)32+ (2,2'-bpy = 2,2'-bipiridina). Siendo este compuesto muy estudiado, 
puede elegirse como modelo para describir los probables estados excitados 
presentes luego de la excitación con luz apropiada. Los complejos de Re en 
estado de oxidación +1 presentan una configuración electrónica en la cual los 
orbitales 5d poseen 6 electrones. En general, los complejos de metales de 
transición d6 que poseen en su esfera de coordinación ligandos polipiridínicos, 
presentan estados excitados que se asemejan fuertemente a los observados para  
Ru(2,2'-bpy)32+ . En la Figura 5 se ilustra el diagrama de orbitales moleculares 
resultante de la combinación de los orbitales 4d del RuII y orbitales n, π y π* de la 
2,2'-bpy. En un entorno pseudo-octahédrico, los cinco orbitales 4d se dividen en 
dos grupos, como producto de su diferente simetría y energía de repulsión, 
generada luego de la coordinación de cada ligando y su ubicación en el espacio 
octaédrico: dos orbitales eg y tres t2g. Los primeros son de mayor energía y por lo 
tanto se los ha denominado también como orbitales dσ*-metal, mientras que los 
segundos, que disminuyen su energía con la coordinación, se denominan orbitales 
dπ-metal. Los 6 electrones 4d están apareados y se ubican en estos tres orbitales 
degenerados, de naturaleza no enlazante (complejos de bajo spin). La magnitud, 
en energía, de la separación entre los orbitales eg y t2g, Δ0 o 10Dq, depende de 
algunos parámetros que incluyen el radio iónico, carga del metal y la naturaleza 
química de los ligandos. Los ligandos polipiridínicos tienen orbitales n no 
enlazantes y orbitales π ocupados o llenos, y orbitales π∗ anti-enlazantes vacíos 
de baja energía. Los pares de electrones no enlazantes de los átomos de 
nitrógeno (u orbitales n llenos) participan en la formación de enlaces metal-
ligando, estabilizándose y disminuyendo sustancialmente su energía. En función 
de este diagrama simplificado se pueden identificar las diferentes transiciones 









Figura 5. Descripción cualitativa de los orbitales moleculares del Ru(2,2'-bpy)32+ y 
los tipos de transiciones electrónicas posibles: (morado) TCML, (rosado) TCLM, 
(azul) IL, (rojo) CM, (amarillo) TCS. 
 
 La aparición de una intensa absorción en la región visible es un rasgo 
característico de estos complejos y se corresponde con una transferencia de carga 
del metal hacia el ligando, LMCT o MLCT. Estas transiciones ocurren cuando un 
electrón alojado en un orbital localizado sobre el metal es promovido hacia un 
orbital localizado sobre el ligando, t2g → πL, en la Figura 5, presentando 
típicamente, valores la absortividad molar mayores o iguales a 104 M-1cm-1. 
Además se caracterizan por su tendencia a producir separación de cargas, las 
cuales pueden llevar a reacciones redox. Las transiciones en las cuales la carga 
electrónica es transferida esencialmente desde los ligandos hacia el metal 
coordinante, pertenecen a otro tipo de transferencia de carga denominada 
transferencia de carga de ligando a metal, LMCT, πL → eg en la Figura 5. Que se 
presente una transición u otra, estará determinada por la capacidad donora o 
aceptora de electrones de los ligandos y la capacidad de oxidarse o reducirse del 
metal central. Por último, en ocasiones también puede observarse transferencia de 
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carga desde el metal hacia el solvente. La posición de la banda de absorción 
depende de la facilidad que tenga el solvente para reducirse y el centro metálico 
para oxidarse. Estas transiciones donde la carga se mueve hacia el solvente se 
denominan transferencia de carga al solvente, TCS y pueden llegar a tener valores 
de absortividad molar de 103 M-1cm-1. 
 Además de las transferencias de carga, pueden presentarse transiciones en 
donde solamente están involucrados orbitales de los ligandos y se denominan 
transiciones π → π* centradas en el ligando o transiciones intraligando, IL, πL → 
πL∗ en la Figura 5. Estas transiciones son relativamente poco afectadas por los 
centros metálicos (se corren levemente hacia el rojo con respecto a la 
correspondiente transición π → π* para el ligando libre), ocurren típicamente en la 



















5. ESTADO SINGULETE Y TRIPLETE 
  
 El estado singulete de una molécula ocurre cuando sus electrones de la 
capa más externa están apareados o su número cuántico de espín es diferente 
uno del otro (+1/2 y -1/2) también llamado anti paralelo. Por otro lado en el estado 
triplete de una molécula los electrones de la capa más externa se encuentran de 
forma paralela o de manera desapareada lo que quiere decir que su número 
cuántico de espín es igual uno del otro (+1/2 y +1/2). Lo comúnmente observado 
es que en el estado fundamental una molécula tiene una configuración singulete 
(S0), mientras que sus estados excitados muestran tanto una configuración 
singulete excitado (S1) o triplete (T1) como se representa en la Figura 6. La razón 
por la cual un estado excitado singulete es de mayor energía se debe a la energía 
de apareamiento que se necesita para que los electrones que dan el carácter 
singulete presenten espines anti paralelos.13 
 
Figura 6. Representación de los estados fundamentales singulete (S0) y de los 










6. OXÍGENO MOLECULAR SINGULETE 
 
 El oxígeno molecular singulete fue descubierto el año 1924, no obstante, el 
interés en esta especie comenzó después de 1963 cuando Khan y Kasha 
concluyeron que la quimioluminiscencia roja observada de la reacción de 
hipoclorito-oxígeno correspondía a la generación de oxígeno molecular singulete.14 
 El oxígeno molecular singulete (1O2) es el estado excitado de menor 
energía del oxígeno molecular, es una especie electrofílica sumamente reactiva. 
Los electrones desapareados del oxígeno molecular presentan la posibilidad de 
distribuirse dando lugar a cuatro configuraciones electrónicas: un triplete (3Ʃg-) 
estado de máxima multiplicidad y menor energía que corresponde al estado basal, 
dos estados singuletes (1Δx y 1Δy) que poseen la misma energía y que en conjunto 
se denominan 1Δg, y por último un estado singulete 1Ʃg+ que es el de mayor 
energía. En el gráfico de la Figura 7, se muestran los niveles energéticos de los 
estados singuletes y triplete del oxígeno molecular singulete.13 
 
 






 Los estados Ʃ basal y excitado presentan carácter diradical y muy similar, 
en procesos independientes de la naturaleza del espín y sin considerar el exceso 
de energía de la especie excitada. Cuando el oxígeno se encuentra en el primer 
estado singulete sus electrones se encuentran apareados, como se muestra en la 
Figura 8, mostrando carácter diamagnético, por esta razón la reactividad del 
oxígeno molecular singulete será muy diferente a la del oxígeno en estado basal. 
 
 
Figura 8. Representación del último nivel ocupado de los estados singuletes y 
triplete del oxígeno molecular. 
 
 Las transiciones entre los diferentes estados electrónicos del oxígeno no 
son muy probables, dando excelentes ejemplos de reglas de selección basados en 
cambios de spin y momento orbital angular de simetría y paridad. La transición del 
estado excitado, 1Δg, al estado basal, 3Ʃg-, es prohibida por espín, así el estado 1Δg 
posee un tiempo de vida relativamente largo. El segundo estado excitado de 
mayor energía, 1Ʃg+, posee un tiempo de vida corto debido a que las transiciones 
al estado excitado de menor energía son permitidas por spin. Los tiempos de vida 
radiativos de los estados 1Δg y 3Ʃg+ en fases condensadas, se encuentran entre 
10-6 - 10-3 y 10-11 - 10-9 segundos, respectivamente. 
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 Existen diversos métodos para la generación de oxígeno molecular 
singulete, los que se pueden clasificar en dos grandes grupos, dependiendo de si 
la generación ocurre a través de una reacción química o mediante procesos 
físicos. En el primer caso, se encuentra, por ejemplo, la descomposición de 
endoperóxidos, en la cual algunos endoperóxidos aromáticos sobre cierta 
temperatura sufren la extrusión de una molécula de oxígeno en su primer estado 
singulete excitado. 
 Por otra parte, la generación física de especies reactivas de oxígeno se 
conoce como método de fotosensibilización con la ayuda de sensibilizadores (o 
fotosensibilizadores) y puede ocurrir a través de dos procesos, Tipo I y Tipo II 
(Figura 9). Los sensibilizadores son sustancias químicas preparadas que generan 
una reacción de hipersensibilidad dentro del complejo, sobre el efecto de la luz. Un 
sensibilizador absorbe un fotón de luz ultravioleta o visible, generándose 
inmediatamente su estado excitado singlete. Dicho estado evoluciona rápidamente 
hasta un estado excitado triplete más estable y de tiempo de vida más largo, el 
cual puede colisionar con una molécula de oxígeno en estado fundamental. En 
dicha colisión, mediante un proceso de transferencia de energía por intercambio 
electrónico, se genera de nuevo el sensibilizador en estado fundamental y oxígeno 
singlete. En el proceso global el exceso de energía de excitación del sensibilizador 
se transfiere al oxígeno presente en el medio mediante una colisión que ocurre 
durante el tiempo de vida del estado excitado del sensibilizador, resultando así la 
formación de oxígeno singlete. El mecanismo tipo I involucra abstracción de un 
átomo de hidrógeno o transferencia de electrón entre el estado excitado del 
sensibilizador y un substrato, produciendo radicales libres. Estos radicales libres 
pueden reaccionar con oxígeno y formar alguna especie reactiva de oxígeno, por 
ejemplo, radical hidroxilo, peróxido de hidrógeno, radical perhidroxilo, etc. En el 
mecanismo tipo II, se genera oxígeno singulete vía un proceso de transferencia de 
energía durante la colisión del sensibilizador excitado singulete o triplete con 




Figura 9. Esquema de oxidación fotosensibilizada Tipo I y Tipo II. 
  
Los procesos involucrados en la fotosensibilización tipo II se muestran a 
continuación.  
S(S0) → S(S1) → S(T1)   ecuación 1 
S(T1) + O2(3Ʃg-) → S(S0) + O2 (1Δg) ecuación 2 
S(S1) + O2(3Ʃg-) → S(T1) + O2 (1Δg) ecuación 3 
 
 La reacción de la ecuación 1 corresponde a la excitación del sensibilizador, 
una molécula orgánica en estado basal, S(S0), absorbe luz generando un estado 
excitado singulete S(S1), el cual, mediante cruce entre sistemas, genera 
sensibilizador en estado triplete, S(T1). Desde este estado triplete el sensibilizador 
tiene la capacidad de transferir su energía al oxígeno molecular en estado basal, 
generando así oxígeno molecular singulete, ecuación 2. Algunos sensibilizadores 
pueden generar oxígeno molecular singulete desde su estado singulete excitado. 
Los rendimientos cuánticos de generación de oxígeno molecular singulete, bajo 
ciertas condiciones, pueden ser mayor que la unidad debido a que la generación 
puede ocurrir mediante los estados triplete y singulete excitado del sensibilizador. 
En la Figura 10, se presenta un esquema de la generación de los estados 
excitados del sensibilizador y de las especies reactivas del oxígeno, la línea azul 
representa absorción de un fotón, la línea roja corresponde a fluorescencia y las 
líneas verdes involucran reacciones químicas. La generación fotosensibilizada de 
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1O2 tiene relevancia en las áreas de foto-oxidación, terapia fotodinámica (PDT) de 
cáncer, tratamientos de purificación de agua y ciencia de los polímeros.13  
 













 Se espera que el complejo organometálico [ReNN-Etinil-py]+ presente 
propiedades luminiscentes relevantes que lo conviertan en un buen candidato para 
el posterior desarrollo de aplicaciones en imagen celular. 
 
OBJETIVO GENERAL 
 Llevar a cabo la purificación del complejo [ReNN-Etinil-py]+ a través de 
columna cromatográfica. Una vez realizada la purificación se realizará la 
caracterización fotofísica del complejo [ReNN-Etinil-py]+ para explorar las 




   Purificación del complejo [ReNN-Etinil-py]+ por cromatografía de 
 columna. 
  Caracterización de espectro de absorción y emisión del complejo 
[ReNN-Etinil-py]+. 
  Determinación de la absortividad molar de las bandas de absorción. 
  Determinación del rendimiento cuántico de la luminiscencia. 
  Determinación del tiempo de vida de luminiscencia. 
  Estudio de la eficiencia en la producción de oxígeno molecular 










 Probetas de 250 mL. 500 mL 
 Vasos precipitados de 5 mL, 10 mL, 25 mL y 100 mL 
 Espátula 
 Soporte universal 
 Jeringas milimétricas y micrométricas 
 Micropiteta  
 Cubetas de cuarzo 
 Balanza analítica 
 Matraz de aforo de 25 mL 
 Baño de ultrasonido 
 Frascos de cristal de 5 mL 100 mL y 500 mL 
 pH-metro Jenway 














 Acetona, (CH3)2CO, 99,80%, J.T. Barker. 
 Alcohol Etílico Absoluto Anhidro, (CH3CH2OH), EtOH, 99,90%. J.T. Barker. 
 Dimetilformamida, (CH3)2-N-CHO, DMF, 99,98%, J.T. Barker. 
 Diclorometano, CH2Cl2, DCM, 99,90%, EMSURE. 
 Benceno, C6H6, Bz, 99,80%, J.T.Barker. 
 Acetona Técnica, Hes. 
 Etanol Técnico, EMSURE. 
 Complejo [(phen)Re(CO)3(ethinyl-py)]+ 

















   
 Espectrofotómetro uv-visible Agilent 8453 Diode-Array. 
 Espectrofluorímetro estacionario, Horiba Jobin-Yvon FluoroMax 4. 
 Espectrofluorímetro resuelto en el tiempo, PicoQuant FluoTime 300.  























 Purificación del complejo [ReNN-Etinil-py]+: Se realizó la purificación del 
complejo mediante cromatografía por columna, utilizando sílica gel como 
fase estacionaria y una fase móvil compuesta por 75% diclorometano, 
23,8% de una mezcla etanol/metanol (70% v/v) y 1,2% de ciclohexano.  
 Caracterización de espectro de absorción y emisión del complejo 
[ReNN-Etinil-py]+: Se realizó la caracterización del espectro de absorción 
utilizando el espectrofotómetro UV-Visible Agilent 8453 Diode-Array. Se 
determinó el espectro de absorción del complejo en distintos solventes, 
como etanol (EtOH), diclorometano (DCM), dimetilformamida (DMF) y en 
una solución de buffer preparada en el laboratorio 5mM buffer fosfato, 100 
mM NaCl y 2 mM MgCl2 (pH 7,2), el cual fue ajustado en un pH-metro 
Jenway. También se midió la absorción de las soluciones a distintas 
longitudes de onda, 280 nm, 330 nm y 380 nm correspondientes a los 
máximos de las bandas de absorción del compuesto. Luego, los datos 
obtenidos fueron tratados en el programa de análisis Origin 8 para 
representar el espectro de absorción. El espectro de emisión fue 
determinado en el espectrofluorímetro estacionario Horiba Jobin-Yvon 
FluoroMax 4, en los distintos solventes anteriormente mencionados. Las 
longitudes de onda de excitación corresponden a los máximos de las 
bandas de absorción. Los datos fueron extraídos y posteriormente 
graficados con el programa Origin 8.  
  Determinación de la absortividad molar: La medición fue realizada en el  
espectrofotómetro UV-Visible Agilent 8453 Diode-Array. Los valores de 
absortividad molar fueron determinados en distintos solventes sometidos a 
estudio: etanol, diclorometano, dimetilformamida. La absortividad molar fue 
determinada a la longitud de onda máxima para cada banda de absorción, 
correspondientes a 280 nm, a 330 nm y a 380 nm.  En cada medición se 
realizaron al menos 10 mediciones independientes en un rango de 
absorbancias entre 0 y 1. Es importante que la absorbancia nunca sea 
mayor a 1 porque significaría que el 100% de la luz se encuentra absorbida. 
A partir de estos datos se construyeron gráficos de absorbancia en función 
de la concentración para determinar la absortividad molar del complejo en 
estudio, de acuerdo a la Ley de Beer, la cual expresa cómo la materia 
absorbe la luz. Esta ley afirma que la cantidad de luz que se desprende de 
una muestra es disminuida por tres fenómenos físicos, la cantidad de 
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material de absorción en su trayectoria (representa la concentración de la 
muestra), la distancia que la luz debe atravesar a través de la muestra 
(corresponde a la distancia de la trayectoria óptica) y la probabilidad de que 
el fotón de esa amplitud particular de onda sea absorbido por el material 
(corresponde al absortividad molar). Esta relación puede ser expresada 
como:16   
     A = ε·d·c 
  Donde: A = Absorbancia 
    ε =  Absortividad molar  
    d = Distancia recorrida en cm 
    c = Concentración molar de la muestra 
 
  Este proceso no se repitió para cada solvente, así que no se 
promediaron los resultados obtenidos, luego los datos fueron trabajados en 
el programa de análisis matemático Origin 8, para poder extraer los valores 
de la ecuación de la recta directamente del gráfico y así determinar el valor 
de la absortividad molar del complejo. 
 
 Determinación del rendimiento cuántico de la luminiscencia: El 
procedimiento fue llevado a cabo en el espectrofluorímetro estacionario, 
Horiba Jobin-Yvon FluoroMax 4. El rendimiento cuántico de luminiscencia 
(фF) corresponde a la relación de fotones emitidos con respecto a los 
fotones absorbidos a través de la luminiscencia. En otras palabras, el 
rendimiento cuántico da la probabilidad de que el estado excitado sea 
desactivado por emisión de luz más que por otro mecanismo no radioactivo. 
El método más fiable para la determinación de фF es el método comparativo 
de Williams, que implica el uso de muestras estándar bien caracterizados 









 Esencialmente, soluciones de las muestras estándar y la muestra 
problema son preparadas con absorbancia idéntica a la misma longitud de 
onda de excitación, con lo que se puede suponer que ambas están 
absorbiendo el mismo números de fotones: Por lo tanto una relación 
sencilla de las intensidades de luminiscencia integradas de las dos 
soluciones (registradas en idénticas condiciones experimentales) dará lugar 
a la relación de los valores de rendimiento cuántico. El cálculo es realizado 
con la siguiente ecuación: 
 
Фx = A. esp. em. muestra * Abs. estándar * ɳ2 muestra *  фestándar 
A. esp. em. estándar  Abs. muestra      ɳ2estándar 
   
  Donde X representa la muestra, ф es el rendimiento cuántico de 
luminiscencia. A es el área bajo la curva del espectro de emisión (dato que 
se obtiene directamente del software en mención) y ɳ el índice de refracción 
del solvente utilizado.19 En este caso se utilizó como estándar el sulfato de 
quinina en solución acuosa 0,1 M de H2SO4. Con excitación a una longitud 
de onda de 350 nm. El rendimiento cuántico del sulfato de quinina tiene un 
valor de ф = 0,55 a esta longitud de onda. Las mediciones se realizaron 3 
veces en etanol, diclorometano, dimetilformamida y 5mM buffer fosfato, 100 
mM NaCl, 2 mM MgCl2 a partir de al menos dos soluciones de stock 
preparadas de forma independiente. La longitud de onda de excitación 
utilizada fue de 350 nm. Cabe mencionar que las mediciones fueron 
repetidas entre 6 y 9 veces para reportar un valor promedio de los 










 Determinación del tiempo de vida de luminiscencia de las especies 
excitadas: Las mediciones fueron realizadas en el fluorímetro resuelto en el 
tiempo, PicoQuant FluoTime 300. Este equipo permite determinar el tiempo 
de vida del complejo en solución, ya que permite medir el tiempo entre la 
excitación de la muestra por un láser pulsado y la llegada del fotón emitido 
en el detector. La longitud de onda de excitación fue de 405 nm. Los 
tiempos de vida fueron calculados mediante el ajuste de los datos a un 
decaimiento exponencial. Se tomó una muestra del complejo de renio, 
preparada en cada uno de los solventes, anteriormente mencionados, con  
absorbancias entre los 0,05 y los 0,07 a 400 nm, la longitud de onda de 
detección se seleccionó dependiendo del máximo de emisión para cada uno 
de los solventes. El tiempo de vida fue calculado utilizando el software 
complementario del equipo FluoFit, también desarrollado por PicoQuant. 
Este procedimiento se realizó sólo una vez por la poca cantidad de 
complejo que se tenía para trabajar. Los resultados obtenidos se trabajaron 
con el software Origin 8 para visualizar sus decaimientos en cada solvente y 
















 Estudio de la producción de oxígeno molecular singulete del complejo 
[ReNN-Etinil-py]+. Determinación del rendimiento cuántico de 
generación de 1O2: Este proceso fue realizado en el espectrofluorímetro 
resuelto en el tiempo, PicoQuant FluoTime 300 en combinación con un 
detector IR, Hamamatsu NIR-PMT detector (H10330-45) que permite la 
detección de fotones en la región IR entre los 900 y 1400 nm. Este detector 
nos permite realizar la medición directa de oxígeno molecular singulete 
mediante el seguimiento de su luminiscencia a 1270 nm.20 De forma similar 
al procedimiento anterior, la medición fue realizada en cada uno de los 
solventes estudiados. El rendimiento cuántico de generación de oxígeno 
singuete se determinó utilizando como estándar la perinaftenona (PNF) en 
acetonitrilo (CH3CN), cuyo valor de rendimiento cuántico es de ф1O2 = 1. 
Una vez adquiridos los decaimientos del complejo en cada uno de los 
solventes y de la perinaftenona en acetonitrilo, se obtuvo el rendimiento 
cuántico calculando la relación entre las intensidades iniciales de cada 
decaimiento exponencial de acuerdo con la siguiente ecuación: 
 
A1 muestra * фPNF = ф 1O2 
A1 PNF 
 
 Donde A1 muestra, representa la intensidad inicial del decaimiento 
monoexponencial de luminiscencia de la muestra en distintos solventes y 
para la perinaftenona en acetonitrilo, el фPNF es el rendimiento cuántico de 
generación de oxígeno singulete de la perinaftenona y el ф 1O2 el resultado 
final que representa el rendimiento cuántico de generación de oxígeno 












 Síntesis del complejo [ReNN-Etinil-py]+: 
 El catión fue preparado por reacción directa de [Re(CO)3(THF)Be]2 y 1,10-
fenantrolina en tolueno, a temperatura ambiente, esto da como resultado 2 
moléculas de [(phen)Re(CO)3Br], que se hacen reaccionar en una primera etapa 
con triflato de plata (Ag(Otf)) en tolueno, y en una segunda etapa con etinilpiridina 
a reflujo constante en acetonitrilo. Como resultado final obtenemos el catión 
[(phen)Re(CO)3(ethinil-py)]+, que será nuestro complejo de estudio. La Figura 11 
representa el esquema de la síntesis del complejo. Cabe mencionar que este 
procedimiento no es parte de la unidad de investigación, debido a que el complejo 
fue sintetizado previamente en nuestro laboratorio. 
 
Figura 11. Síntesis del complejo [(phen)Re(CO)3(ehinyl-py)]+ 
 
 Purificación del complejo [ReNN-Etinil-py]+: 
 Se realizó la purificación del complejo mediante cromatografía por columna, 
utilizando sílica gel como fase estacionaria y una fase móvil de 75% 
diclorometano,  23,8% etanol/metanol (70% v/v) y 1,2% de ciclohexano. Debido a 
diversos problemas con las síntesis de este complejo, aún no se han obtenido 
cantidades suficientes para realizar estudios estructurales como, espectroscopía 
IR y RMN. Sin embargo, se obtuvo cantidades suficientes para la realización de la 







 Caracterización de espectro de absorción y emisión del complejo 
[ReNN-Etinil-py]+:  
 Los espectros de absorción y emisión fueron obtenidos en etanol (EtOH), 
diclorometano (DCM), dimetilformamida (DMF) y 5mM buffer fosfato, 100 mM 
NaCl y 2 mM MgCl2. El Gráfico 1 muestra los espectros de absorción obtenidos 
para el complejo y para el precursor en tres solventes distintos. Es posible 
observar que se distingues 3 bandas de absorción características ubicadas 
aproximadamente a 280 nm, 330 nm y 380 nm. La Tabla 1 resume los valores de 
longitud de onda máxima de absorción para el complejo [ReNN-Etinil-py]+ en cada 
uno de los solventes estudiados, más el espectro de absorción para el precursor 
[ReNN-H2O] en DCM. El precursor corresponde al complejo de renio I con una 
molécula de agua coordinada, la que posteriormente es reemplazada por la 
piridina.18 Cabe mencionar que se observa una tendencia del máximo de las 
longitudes de ondas de absorción sobre la polaridad del solvente, mientras más 
apolar sea el medio en el cual se encuentra el complejo, mayor es la longitud de 
onda máxima de absorción. De la misma manera en que se va reduciendo 
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 DMF (PI: 6,4)
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Gráfico 1. Espectro de absorción del complejo [ReNN-Etinil-py]+ en distintos 
solventes y del [ReNN-H2O]+ en DCM. 




[ReNN-Etinil-py]+  [ReNN-H2O]+ 
Longitud de Onda (nm)  Longitud de Onda (nm) 
DMF 270 330 370 276 329 369 
Buffer 274 316 371       
EtOH 275 327 371 276 332 371 





 Asimismo el espectro de emisión del compuesto se midió en los 4 solventes 
bajo estudio, excitando las muestras a 280 nm, 330 nm y 380 nm. Además se 
incluyó el benceno para poder hacer la comparación entre dos solventes apolares 
de distinta naturaleza. El Gráfico 2 muestra estos resultados, más el espectro de 
emisión del precursor [ReNN-H2O]+ en DCM excitado a 350 nm. La Tabla 2 
resume los valores de longitud de onda de máxima de emisión para cada solvente, 
a cada longitud de onda de excitación.  
Tabla 2. Longitud de onda máxima de emisión (λ máx) en distintos solventes. 
  
 
Longitud de onda de excitación 
(nm) 
Longitud de onda de excitación 
(nm) 
 
280 nm 330 nm 380 nm 350 nm 
Solvente 
Longitud de onda máxima de 
emisión (nm) del [ReNN-Etinil-py]+ 
Longitud de onda máxima de 
emisión (nm) del [ReNN-H2O]+  
DMF 550 550 550 568 
Buffer 541 541 541   
EtOH 540 540 540 532 
DCM 527 527 527 546 
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Gráfico 2. Espectro de emisión del complejo [ReNN-Etinil-py]+ en distintos 
solventes y del [ReNN-H2O]+ en DCM. 
 Podemos observar que existe una tendencia de la longitud máxima de 
emisión con respecto a la polaridad del solvente, de manera contraria que en el 
espectro de absorción, mientras mayor sea la polaridad del solvente, mayores son 
las longitudes de onda máxima de emisión del complejo. Por el contrario, las 
longitudes de onda máximas de emisión son independientes de la longitud de 






 Se puede apreciar que la emisión del complejo bajo estudio es 
independiente de  la longitud de onda de excitación, tal como se muestra en los 
Gráficos 3 y 4.  
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Gráfico 3. Espectro de emisión del complejo [ReNN-Etinil-py]+ en buffer fosfato en 
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Gráfico 4. Espectro de emisión del complejo [ReNN-Etinil-py]+ en diclorometano 












 Determinación de la absortividad molar: 
 Este procedimiento fue realizado en los distintos solventes bajo estudio. 
Basados en los datos de absorbancia obtenidos. Desde el equipo Agilent 8453 
Diode-Array se procedió a realizar una curva de calibración mediante la inyección 
de 5 μL de una solución de stock del complejo [ReNN-Etinil-py]+ de concentración 
aproximadamente 8,5 x 10-4 M disuelto en etanol para el trabajo con solventes 
polares y en diclorometano, para los solventes apolares. Posteriormente se 
registraron las absorbancias a 280 nm, 330 nm y 380 nm. Estos datos fueron 
graficados en Origin 8 y fueron ajustados con una tendencia lineal, de acuerdo con 
la Ley de Beer. El Gráfico 5 representa la curva de calibración del complejo en 








































Gráfico 5. Curva de calibración del complejo [ReNN-Etinil-py]+ en etanol para la 




 . La Tabla 3 muestra la absortividad molar en cada solvente y a cada 
longitud de onda, obtenidos desde la pendiente de cada curva de calibración, este 
procedimiento fue realizado sólo una vez en el estudio debido a que se tenía poco 
compuesto para poder trabajarlo: 
Tabla 3. Absortividad molar del complejo [ReNN-Etinil-py]+ a distintas longitudes 
de onda y en distintos solventes. 
Solvente 
Absortividad molar (M-1cm-1) 
280 nm 330 nm 380 nm 
Buffer 3,5 x 104 7,9 x 103 4,3 x 103 
EtOH 2,6 x 104 7,1 x 103 3,8 x 103 
DCM 1,7 x 104 4,3 x 103 2,1 x 103 
 
 
 Determinación del rendimiento cuántico de la luminiscencia: 
 Como bien se mencionó en la metodología se obtuvieron los resultados 
mediante el método comparativo, utilizando como estándar el sulfato de quinina. 
Todas las muestras fueron trabajadas en igualdad de condiciones a una 
absorbancia 0,1 a 350 nm. Las mediciones fueron realizadas en los mismos 
solventes utilizados anteriormente.  
 El Gráfico 6 muestra los espectros de absorción en etanol para tres 
muestras distintas del complejo y el estándar sulfato de quinina.  La línea de 
demarcación a 350 nm representa la longitud de onda de excitación a la cual 
buscamos igualar las absorbancias de muestra y estándar para poder realizar el 
cálculo del rendimiento cuántico mediante el método comparativo descrito en la 
metodología. Esto se realiza debido a que el rendimiento cuántico del sulfato de 
quinina en solución acuosa 0,1 M H2SO4 es dato conocido por bibliografía con un 
valor igual a 0,55. 
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Gráfico 6. Espectro de absorción para el complejo [ReNN-Etinil-py]+ de etanol y 











 La Tabla 4 representa el promedio de los rendimientos cuánticos obtenidos 
para cada solvente siguiendo el procedimiento detallado en la metodología, 
además muestra también el promedio de los rendimientos cuánticos obtenidos 
para el precursor [ReNN-H2O]+, evaluado en cada solvente.18 Cabe mencionar que 
estos datos han sido extraídos de un estudio previo a esta unidad de 
investigación.  
 
Tabla 4. Rendimientos cuánticos del completo [ReNN-Etinil-py]+ y del [ReNN-
H2O]+ en distintos solventes. 
Solvente 
Rendimiento Cuántico (ф) 
[ReNN-Etinil-py]+ 
Rendimiento Cuántico (ф) 
[ReNN-H2O]+ 
DMF 0,013 + 0,002 0,003 + 0,0001 
Buffer 0,032 + 0,010   
EtOH 0,026 + 0,004 0,002 + 0,0002 
DCM 0,136 + 0,02 0,025 + 0,004 


















 Determinación del tiempo de vida de luminiscencia de las especies 
excitadas: 
 Se preparó una muestra para cada solvente en estudio de absorbancia 
entre los 0,05 y los 0,07 a 400 nm. El decaimiento de luminiscencia fue seguido a 
la longitud máxima de emisión para cada uno de los solventes estudiados. Para 
cada solvente se obtuvo un decaimiento monoexponencial  de la luminiscencia, 
según el ajuste de datos otorgado por el programa Origin. Los datos fueron 
ajustados utilizando el software complementario del equipo FluoFit, la Tabla 5 






Tabla 5. Tiempos de vida media del compuesto [ReNN-Etinil-py]+ en distintos 
solventes. 






 El Gráfico 7 representa el decaimiento de la luminiscencia del complejo a 
través del tiempo en los distintos solventes estudiados y su respectivo ajuste 
monoexponencial.  























 El Gráfico 8 representa el decaimiento de la luminiscencia de [ReNN-Etinil-
py]+ en DCM, para visualizar un ajuste bi-exponencial en comparación con un 
ajuste monoexponencial.  
























Gráfico 8. Decaimiento de luminiscencia del complejo [ReNN-Etinil-py]+ en DCM 










 Estudio de la producción de oxígeno molecular singulete del complejo 
[ReNN-Etinil-py]+. Determinación del rendimiento cuántico de 
generación de 1O2: 
 A partir de los datos obtenidos, se procedió a realizar una gráfica en la cual 
se puede visualizar los decaimientos de la luminiscencia del oxígeno molecular 
singulete, 1O2, a 1270 nm. El estándar utilizado fue una solución de perinaftenona 
en acetonitrilo, también mostrado en la gráfica. El Gráfico 8 muestra estos 
resultados. Si bien para el cálculo del rendimiento cuántico, el estándar debería 
haber sido realizado  en cada uno de los solventes utilizados, la poca cantidad de 
producto obtenido no permitió realizar estas mediciones. A pesar de esto, se sabe 
que el rendimiento cuántico de la perinaftenona en la mayoría de los solventes 































Gráfico 9. Decaimiento de luminiscencia de 1O2 monitoreado a 1270 nm en 
distintos solventes. 
 La Tabla 6 muestra los resultados para el rendimiento cuántico de 
generación de oxígeno molecular singulete del complejo [ReNN-Etinil-py]+ en 
distintos solventes. 













 Purificación del complejo [ReNN-Etinil-py]+: Como se habló en la 
sección de metodología y resultados, este proceso fue llevado a cabo por 
columna cromatográfica,  utilizando como fase estacionaria sílica gel 60 
f254 (0.063 – 0.200 mm) Merck y como fase móvil fueron probadas distintas 
mezclas hasta obtener la que entregó mejor separación las distintas 
colecciones de nuestro complejo. El complejo que se quiere purificar, baja a 
través de la columna por efecto de la gravedad y por interacción entre el 
solvente y la fase estacionaria. Los disolventes polares compiten más 
eficientemente con las moléculas polares de una mezcla por los lugares 
polares del adsorbente. Por lo tanto, un disolvente polar desplazará las 
moléculas, incluyendo las más polares, rápidamente a través de la columna. 
Si el disolvente es muy polar la elución será muy rápida y generalmente 
habrá poca separación de los componentes de la mezcla. Si por el contrario 
el disolvente es muy apolar, no eluirán los compuestos de la columna y 
habrá una mejor separación, como lo que pasó en este caso, si bien 
nuestra fase móvil fue una mezcla entre solventes polares y apolares, en 
mayor cantidad estaba compuesta por diclorometano (DCM) que es un 
solvente apolar. Esto, permitió que se generara una mejor separación en las 
distintas colecciones de compuesto que se obtuvieron de la síntesis del 
complejo. La purificación por columna fue necesaria ya que la síntesis rindió 
una mezcla de producto y precursor, más algunos subproductos 
minoritarios, posiblemente por efecto del reflujo. Durante la separación, 
hubo ciertas complicaciones debido a la técnica de trabajo, ya que, cuando 
se formaba la fase estacionaria, la adición del gel de sílice no era del todo 
uniforme lo que generaba ciertos cortes en la columna que afectaban la 
separación. Otra de las fases móviles que se probaron fue una mezcla que  
contenía sólo solventes polares, hecha con etanol (EtOH) y metanol 
(MeOH), si bien en un principio la colección bajó por la columna aunque 
muy lentamente, nunca llegó a separarse de tal manera que se pudiera 
recolectar compuesto, debido a que todo quedaba adherido a la columna. 
Este es un procedimiento se llevó a cabo después de cada síntesis para 







 Caracterización de espectro de absorción del complejo [ReNN-Etinil-
py]+: El complejo [ReNN-Etinil-py]+ presenta tres bandas de absorción 
características dentro de la región visible, entre los 270 y los 400 nm.  Los 3 
peaks de absorción se encuentran centrados a los 280 nm, 330 nm y 380 
nm aproximadamente. Existe un efecto sobre la polaridad del solvente, si 
bien no es tan notorio, da cuenta de que cada banda actúa con una 
naturaleza distinta mostrando una tendencia a medida que va disminuyendo 
la polaridad del solvente. Según los resultados obtenidos y la naturaleza de 
nuestro compuesto, estas bandas podrían corresponder a transiciones del 
tipo n⟶π* y π⟶π*, que son las que se producen dentro del rango de los 
270 a los 400 nm, las que podrían ser transiciones características de los 
ligandos del complejo. Estas transiciones ocurren cuando están en 
presencia de un grupo funcional que suministre orbitales pi, y el complejo 
contiende tres grupos funcionales carbonilo (CO)  y también contiene la 
etinilpiridina y la fenantrolina que también aportan con un sistema de 
orbitales pi y electrones n. Estas transiciones podrían atribuirse a la 
fenantrolina ya que aporta una mayor cantidad de sistemas pi. Sin embargo, 
al no contar con estudios y cálculos teóricos no es posible confirmarlo. Por 
otro lado, junto con el análisis de los resultados de la absortividad molar, 
más los del espectro de absorción, podemos indicar también que la banda 
de menor energía, la representativa de los 380 nm,  podría corresponder a 
una transferencia de carga del tipo MLCT. Otro de los datos que nos indica 
que podemos estar en presencia de este tipo de transiciones, 
características de este tipo de complejos, es la baja absortividad molar que 
presenta esta banda. Si bien se sabe que el compuesto presenta elementos 
que hacen posible la existencia de este tipo de transiciones, no podemos 










 Caracterización de espectro de emisión del complejo [ReNN-Etinil-
py]+: En el espectro de emisión del complejo, también se observa una 
tendencia un poco más marcada sobre la polaridad del solvente, pero de 
manera contraria que en el espectro de absorción, en este punto la longitud 
de onda de la emisión disminuye a medida que el solvente se va haciendo 
más apolar. Este fenómeno no se observa cuando se trabaja con benceno, 
ya que muestra una longitud de onda máxima de emisión muy similar a la 
del etanol, esto puede ocurrir debido a que el benceno al estar conformado 
por sistemas pi, podría estabilizar mejor al complejo en su estado excitado, 
mostrándose como un buen solvente para efectos de la emisión como los 
solventes polares con los que se trabajó. Por otra parte podemos dar 
cuenta que, independiente de la longitud de onda de excitación, todos los 
solventes emiten desde la misma longitud de onda máxima, esto más la los 
altos corrimientos de Stokes que se muestran al superponer las bandas de 
absorción y emisión, nos denotan que estaríamos en presencia de 
transiciones provenientes de un estado excitado del tipo MLCT, si bien, se 
presentan distintos tipos de transiciones en la absorción, sabemos que 
todas las bandas emiten desde una misma longitud de onda. Retomando un 
poco lo de la polaridad del solvente, podemos ver que a medida que va 
aumentando la polaridad del medio, se aprecian un corrimiento batocrómico 
en el espectro de emisión debido a que el espectro se desplaza hacia 
mayores longitudes de onda, es decir, de menores energías. Este 
fenómeno no se observa cuando trabajamos con benceno, por lo cual es 
difícil establecer conclusiones respecto a la influencia de la polaridad del 
solvente sobre la luminiscencia del complejo. También se puede explicar 
porque generalmente los estados de transferencia de carga del tipo MLCT 
son más polares que los fundamentales y porque el aumento de la 
polaridad del solvente hace que por la interacción dipolo-dipolo disminuya 
más la energía del estado excitado que la del fundamental, y esta 
disminución de la energía se ve reflejada también en el corrimiento hacia 








 Determinación del rendimiento cuántico de la luminiscencia: Los 
rendimientos cuánticos pueden proporcionar información sobre la eficacia 
de un proceso luminiscente. Por otra parte, también pueden encontrar 
aplicaciones en la determinación de estructuras químicas y pureza de la 
muestra. Los resultados obtenidos muestra que el complejo en estudio 
presenta rendimientos más altos cuando está en un solvente apolar como el 
diclorometano, mientras que disminuye a medida que va aumentando la 
polaridad del solvente, mostrando la mayor baja cuando se encuentra en 
presencia de dimetilformamida. Según los resultados obtenidos, mientras 
más apolar sea el ambiente en el cual se encuentra el complejo, mayor será 
la luminiscencia de éste. Deteniéndonos en este punto, podemos indicar 
nuevamente que cuando se trabaja con benceno, éste no sigue la tendencia 
observada respecto de la polaridad del solvente y entrega resultados más 
bien similares con un solvente polar como el etanol.  El complejo es poco 
luminiscente en ambientes muy polares, pero se podría trabajar a futuro en 
un método de  encapsulamiento del complejo para poder inyectarlo de 
manera directa en un tejido o muestra celular para obtener una buena 
imagen y una buena luminiscencia por parte de éste.23 Sin embargo, no se 
descarta que en el medio celular pueda interaccionar con regiones 
hidrofóbicas y presentar un alta luminiscencia. 
 Determinación del tiempo de vida de luminiscencia de las especies 
excitadas: La determinación del tiempo de vida de luminiscencia “”, 
corresponde al tiempo promedio en el que un fluoróforo (componente de 
una molécula que permite que sea luminiscente)  permanece en su estado 
excitado y puede entregarnos información acerca del proceso de 
decaimiento asociado. Por ejemplo, valores de tiempo de vida en el orden 
de magnitud de 10-15 (s) corresponde a la absorción, cuando los valores son 
del orden de 10-11 (s) a 10-9 (s) corresponde a procesos de conversión 
interna (IC), valores de 10-12 (s) a 10-10 (s) corresponden a procesos de 
relajación vibracional, entre los 10-10 (s) a 10-7 (s) se encuentra la 
fluorescencia, entre 10-10 (s) a 10-8 (s) se encuentra en cruce entre sistemas 
(ISC) y por último la fosforescencia se encuentra en el orden de 10-6 (s) a 1 
(s). De acuerdo con la energía de la emisión y el tiempo de vida de 
luminiscencia, estaríamos en presencia de una emisión proveniente de un 
estado 3MLCT, posterior a un cruce entre sistemas.24 Si bien, los espectros 
de absorción de [ReNN-Etinil-py]+ son bastante similares al precursor, los 
espectros de fluorescencia, rendimientos cuánticos y tempo de vida difieren 
de los valores encontrados para el precursor. 
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 Estudio de la producción de oxígeno molecular singulete, mediante la 
transferencia de energía: Existen muchas moléculas inorgánicas que 
pueden producir oxígeno molecular singulete al presentar efectos 
luminiscentes en soluciones saturadas en O2. El sensibilizador en su estado 
basal es un singulete y al absorber un fotón pasa a un estado singulete 
excitado, que luego puede formar un triplete excitado por cruzamiento 
intersistemas. Este triplete puede reaccionar con el triplete basal del 
oxígeno y formar oxígeno singulete. Por ello, y por la baja energía 
necesaria, el oxígeno molecular es un buen desactivador de estados 
tripletes de moléculas orgánicas e inorgánicas. Para monitorear la 
producción del oxígeno molecular singulete, se realizó el seguimiento del 
decaimiento de luminiscencia a 1270 nm y se observó que efectivamente 
existe un decaimiento marcado a esta longitud de onda. En este punto del 
estudio no fue posible repetir los experimentos con muestras 
independientes, por las razones mencionadas anteriormente. Si bien se 
utilizó la perinaftenona en acetonitrilo como solución estándar, debido a que 
su rendimiento cuántico en este solvente es conocido por bibliografía, no 
fue posible probar el estándar en el mismo solvente estudiado para el 
complejo, Esto ocurrió debido a que no se manejaba mucho complejo. De 
igual forma, se estimaron los resultados del rendimiento cuántico de 
generación de oxígeno molecular singulete por parte del complejo bajo 
estudio,. considerando que la perinaftenona presenta valores de 
rendimiento cuántico cercanos a 1 en variados solventes. Después de 
determinar el rendimiento en los distintos solventes, se observó que el 
complejo era mucho más eficaz en la producción de la especie reactiva de 
oxígeno en un ambiente apolar. La determinación de este parámetro es 
importante para el desarrollo de posibles aplicaciones terapéuticas de los 
complejos tricarbonílicos de renio. Esto debido a que el oxígeno molecular 
singulete, al ser una especie altamente reactiva, puede ser utilizado como 










 Los complejos de Renio se han convertido en un punto importante de 
estudio para la comunidad que trabaja en la interfase entre química y 
biológica debido a sus interesantes propiedades fotofísicas. Por esta razón, 
este estudio nos abre una ventana para seguir profundizando en las 
propiedades de este complejo en sí, y también como punto de partida para 
desarrollar aplicaciones o mejoras a sus propiedades, por ejemplo,  
cambiando la naturaleza de la familia de ligandos que estén coordinados al 
renio. 
 Se logró la purificación del complejo [ReNN-Etinil-py]+ mediante 
cromatografía por columna, consiguiendo material suficiente para poder 
realizar este estudio, el procedimiento de purificación está en constante 
mejora.  
 Dentro de esta unidad de investigación se utilizaron distintas técnicas 
espectroscópicas para el estudio de las propiedades fotofísicas del 
complejo [(phen)Re(CO)3(ethinyl-py)]+. El estudio involucró la 
caracterización de los espectros de absorción y de emisión, la 
determinación de la absortividad molar, rendimientos cuánticos y de 
tiempos de vida de luminiscencia, además se estudió la producción de 
oxígeno molecular singulete (1O2) mediante el seguimiento del decaimiento 
de luminiscencia a 1270 nm. Todas estas mediciones fueron realizadas en 
solventes de distinta polaridad. 
 A través de la caracterización del espectro de absorción y emisión del 
complejo [ReNN-Etinil-py]+ se identificaron las bandas máximos de 
absorción y de emisión para el complejo en cada solvente, 
respectivamente. En el caso del espectro de absorción,  se observa que a 
medida que aumenta la polaridad del solvente, disminuye la longitud de 
onda máxima de absorción, mientras que en el espectro de emisión, la 
longitud de onda máxima de emisión no presenta una dependencia clara 





 Se determinó la absortividad molar del complejo [ReNN-Etinil-py]+ para 
cada uno de los solventes en estudio a distintas longitudes de onda 
mediante la Ley de Beer. 
 La emisión del complejo [ReNN-Etinil-py]+ demostró ser independiente de la 
longitud de onda de excitación. Los valores de energía, absortividad molar y 
tiempos de vida, hacen proponer que la emisión provendría de un estado 
3MLCT. 
 Los valores obtenidos para el rendimiento cuántico y el tiempo de vida de 
luminiscencia indican que el complejo aumenta su capacidad luminiscente 
en ambientes apolares. Como una de las proyecciones del estudio es 
utilizar el complejo para el desarrollo de aplicaciones biológicas, es 
importante considerar la posible funcionalización o encapsulamiento del 
complejo, aunque no se descarta que en el medio celular pueda 
interaccionar con regiones hidrofóbicas y presentar un alta luminiscencia. 
 El estudio de la eficiencia en la producción de oxígeno molecular singulete, 
nos permitió identificar si el complejo [ReNN-Etinil-py]+ calificaba como un 
buen candidato para posteriores aplicaciones en terapias, tales como 
terapia fotodinámica. Según los resultados obtenidos el complejo resulta ser 
un eficiente generador de oxígeno molecular singulete, mostrando una 
mayor producción y eficiencia en ambientes apolares. 
 Una de las proyecciones finales de este estudio es, además de evaluar sus 
propiedades fotofísicas, verificar si el complejo sería un potencial candidato 
para el desarrollo de posteriores aplicaciones biológicas. Si bien, el 
complejo [(phen)Re(CO)3(ethinyl-py)]+ no muestra un excelente 
comportamiento dentro de ambientes polares, contamos con la información 
para generar una nueva hipótesis sobre cómo modificar o encapsular el 
complejo para que pueda ser utilizado, aumentando su eficacia para ser 
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 Buffer fosfato: Es una solución acuosa y salina que contiene cloruro sódico, 
fosfato sódico, cloruro de potasio y fosfato de potasio. Su osmaloridad y 
concentraciones de iones es muy semejante a la del líquido extracelular de 
los mamíferos, es empleada en la investigación biológica, bioquímica y de 
inmunología de diagnóstico.   
 
 Cloruro de Sodio: Más comúnmente conocido como sal de mesa, o en su 
forma mineral halita, es un compuesto químico con la fórmula NaCl. El 
cloruro de sodio es una de las saldes responsables de la salinidad del 
océano y del fluido extracelular de muchos organismos. También es el 
mayor componente de la sal comestible. 
 
 Cloruro de Magnesio: El cloruro de magnesio es un mineral iónico a base 
de cloro, cargado negativamente, y magnesio, cargado positivamente. Se 
puede extraer de salmueras o del agua de mar y es una gran fuente de 
magnesio, obtenido por electrólisis. El cloruro de magnesio puede 
presentarse en forma anhidra, bi-hidratado o hexahidratado. Su fórmula 
química es MgCl2. 
 
 Etanol: El etanol es conocido comúnmente como alcohol etílico, se 
presenta en condiciones normales de presión y temperatura como un 
líquido incoloro e inflamable con un punto de ebullición de 78,4 °C. Es 





 Diclorometano: Es un líquido incoloro con fórmula química CH2Cl2, posee 
un leve aroma dulce y no se presenta de forma natural en el medio 
ambiente. Es ampliamente utilizado como disolvente, tanto industrialmente 
como a escala de laboratorio. 
 
 Dimetilformamida: Es un compuesto orgánico polar de fórmula (CH3)2-N-
CHO. Comúnmente abreviado como DMF, es un líquido incoloro miscible 
en agua y en la mayoría de componentes orgánicos. Es utilizado como 
disolvente de polímeros que presenten alta asociación intermolecular por 
puentes de hidrógeno.   
 
 Benceno: Es un hidrocarburo aromático de fórmula molecular C6H6. Es un 
líquido incoloro y muy inflamable de aroma dulce, debe manejarse con 
sumo cuidado debido a su carácter cancerígeno y tiene un punto de 
ebullición relativamente alto. 
 
 Sulfato de Quinina: El sulfato de quinina se utiliza habitualmente como 
medicamento perteneciente a un grupo de anti-protozoos que se utiliza para 
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el tratamiento de la malaria y de calambres. Durante el estudio lo utilizado 
como estándar para la determinación del rendimiento cuántico de 
luminiscencia del complejo en estudio es distintos solventes. 
 
 Perinaftenona: La perinaftenona es comúnmente conocida como PNF, es 
utilizada como sensibilizador mediante el proceso de la determinación del 
rendimiento cuántico de oxígeno molecular singulete (1O2). 
 pH-metro Jenway: Es un sensor utilizado en el método electroquímico para 
medir el pH de una disolución, este proceso consiste en medir el potencial 
que se desarrolla a través de una fina membrana de vidrio que separa dos 
soluciones son diferente concentración de protones. En consecuencia se 
conoce muy bien la sensibilidad y la selectividad de las membranas de 
vidrio durante el pH. 
 
 Columna cromatográfica: Utilizamos este equipo para realizar la 
purificación del complejo [ReNN-Etinil-py]+, cabe mencionar que es un 
equipo que se ensambla mediante muchos materiales de laboratorio, la 
columna de cromatografía, embudo de decantación, matraces y/o vasos de 
precipitados para realizar la colección, y un soporte universal para 
ensamblar todo. 
 
 Espectrofotómetro uv-visible Agilent 8453 Diode-Array: Utilizamos este 
equipo para determinar el espectro de absorción del complejo [ReNN-Etinil-






 Espectrofluorímetro estacionario Horiba Jobin-Yvon FluoroMax 4: 
Utilizamos este equipo para determinar el espectro de emisión del complejo 
y la determinación del rendimiento cuánto de luminiscencia, en los distintos 
solventes en estudio. 
 
 Espectrofluorímetro resuelto en el tiempo PicoQuant FluoTime 300: 
Utilizamos este equipo para determinar el decaimiento del tiempo de la 
luminiscencia del complejo [ReNN-Etinil-py]+ 
 
 Refractor ir Hamamatsu NIR-PMT detector (H10330-45): Utilizamos este 
equipo para realizar el seguimiento de la luminiscencia a 1270 nm para 
verificar la producción de oxígeno molecular singulete (1O2). 
 
 
